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Ozet: Bu calismada, Ermenek Kémiir(i siiperkritik gaz ekstraksiyonu metodu ile
sivilagtirimisgtir. Elde edilen Urlnler degisik ¢ozulculerde ¢ozilerek siniflandiriimigtir.
% 52,22 sabit C ihtiva eden Ermenek Linyiti, 360 °C de 120, 150, 200, 278 atm
basing altinda, 0,5 litrelik bir otoklavda toluen ile superkritik sartlarda- ekstrakte
edilmigtir. Ekstraksiyon verimi sartlara bagli olarak, susuz-kulsiz kémdarin % 19 — 28
i olarak bulunmustur. Siperkritik gaz ekstrakti, degisik organik ¢oziculerle ekstrakte
edilerek, petrol eterinde ¢6zlnen, petrol eterinde ¢ézinmeyip benzende ¢dziinen ve
hem petrol eterinde hem de benzende ¢bziinmeyen olarak U¢ ana kisma ayriimistir.
200 atm basingta gerceklestirilen deney sonucunda elde edilen Urtnlerin ve
ekstraktlarin IR spektrumlari alinarak, Ermenek Linyitinin kimyasal yapisi ve
Ozellikleri aydinlatiimaya cahsiimistir. Ayni zamanda gaz ekstraksiyonu esnasinda
meydana gelen ugucu kikdrtli bilesikler de tayin edilmistir. Bu yontemin gelistirilerek
daha biyik Olgekte yapilip yapilamayacagdi ve komirden sivi yakit elde etme
konusunda ekonomik olup olmadiginin arastiriimasi uygun olacaktir.

Anahtar Kelimeler: Komir, Suiperkritk sartlar, ekstraksiyon, kdmiurin
sivilastiriimasi.

Supercritical Fluid Extraction of Ermenek Lignite

Abstract: In this study, Ermenek Coal has been liquefy by supercritical gas
extractions method. The products have been classified by solved at different
solvents. Ermenek Lignite containing 52,22 % fixed C has been extracted at 360 °c
under120, 150, 200, 278 atm pressure —supercritical conditions- with toluen in an
autoclave. It has been found that efficiency of extraction is between 19-28 % of dry
ash free coal. The supercritical gas extracts have been separated in to three
fractions; by solvent fractionations- petroleum ether solubles, petroleum ether
insolubles, benzene solubles and petroleum ether and benzene insolubles-. The
fractions obtained under 200 atm and extractes have been analized by means of IR
spectrophotometer. The properties and chemical structure of the products have been
discussed. In addition, volatile sulphur compounds occured during supercritical gas
extractions under that conditions was analized.
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Girig

Kémdarun 6nemi, bilhassa son yillardaki petrol krizinden ve savaslardan dolayi, butiun
dinyada gittikge artmaktadir. Komdire sivi yakit ve kimyasal madde kaynagi olarak
bakilmaktadir. Bilindigi gibi Glkemizin toplam ihracat gelirinin blyUk bir kismi petrol ithalatina
yatinimaktadir. Tilrkiye’nin  petrol rezervinin oldukga sinirfli olmasina karsihk, komur
potansiyelinin  blylk boyutlarda oldugu, o6zellikle linyit yataklarinin gelecek igin
degerlendirildiginde, 6nemli élglide imkanlar sunacagi agiktir[1].

Buguine kadar, kémuirden sivi yakit ve kimyasal ham madde Uretimi genellikle kémurin
prolizi ve hidrojenasyonu ile gergeklestirilirken, zamanimizda farkli proseslerle sivi Urlnlere
dénudstirdlmesi Gzerinde galismalar giderek artmistir. Bu metotlar arasinda kémuriin stperkritik
gaz ekstraksiyonu Umit vermektedir. Koémuirin sivi UrGnlere dénustirilmesindeki amag,
kémuirdeki H / C oranini artirarak petroldeki orana ulastirmak, en azindan yaklastirmaktir.

Kémdar, proliz esnasinda sicakligin etkisi ile bozunarak kok, katran, su ve gaza
donusmektedir. Kokta H / C orani orijinal kdmurden disukken, katranda daha yiiksektir. Prolize
dayanan pek ¢ok prosesler gelistiriimis olup, bunlarin en énemlileri Coed, Toscoal, Garrett ve
Lurgi prosesleridir [2,3,4,5].

Koémdarin hidrojenasyonu ya dogrudan dogruya katalizérlerin yardimiyla H, gazi ile ya
da tetralin, dekalin gibi hidrojen veren c¢ozicllerle kémirli reaksiyona sokarak
gerceklestiriimektedir. Bu konuda gelistirilen prosesin ismi Synthoil prosesidir[6]. Son yillarda
kémirin superkritik gaz ekstraksiyonu lzerinde c¢alismalar yogunlagsmistir. Maddocks ve J.
Gibson yaptiklari bir galismada bu prosesin ekonomik oldugunu savunmuslardir. Halen bu
konuda ingiltere ve Amerika’da pek ¢ok ¢alismanin patenti alinmistir7].

Kémdarun siperkritik sartlarda ekstraksiyonu sicaklik ve basing altinda gaz ile
yapiimaktadir[8]. Yiksek sicaklikta kaynayan maddeler ve kdmurin ugucu Uriinleri gaz fazina
gecmektedir. Proseste uygulanan sartlarda, kdmurin prolize ugramamasina dikkat edildiginden,
termik bozunmanin 6niine gegilmektedir. Bu sebeple elde edilen ekstrakt, Vahrman tarafindan
ileri surllen teoriye gore, kdmurin gézeneklerinde tutunmus maddeleri ihtiva etmektedir[9,10].

Komdariun superkritik gaz ekstraksiyonunun, proliz ve hidrojenasyonuna kiyasla bir takim
Ustnlukleri vardir. Proliz esnasinda ¢ikan gazlarla hidrojen kaybi oldugu halde, stperkritik gaz
ekstraksiyonunda gaz ¢ikisi yok denecek kadar az oldugu icin hidrojen kaybi yoktur. Stperkritik
ekstraksiyonun sivi trlin verimi, prolizin veriminden olduk¢a yuksektir[11].

Kémdarin hidrojenasyonunda kullanilan katalizériin  sivi Grinu  kirletme problemi
superkritik gaz ekstraksiyonunda yoktur. Kdmdirin yapisi bilinmeden hidrojenasyon igin uygun
katalizOr sec¢imi mumkin degildir. Superkritik ekstraksiyon Urlnleri bozunmaya ugramadan
uretildiklerinden, ekstraktin incelenmesi kdmurin yapisi hakkinda dogrudan bilgi edinme imkani
saglayacagindan, hidrojenasyon igin uygun katalizér segimi de kolaylasacaktir. Sunulan
calismada superkritik gaz ekstraksiyon verimi ile proliz verimi kargilastiriimis ve ekstraksiyon
veriminin daha yuksek oldugu goriimustur.

Sunulan tezin amaci, Ermenek Linyitinin 360 °C de ve degisik basinglarda siiperkritik
gaz ekstraksiyonuna tabii tutimasi, ekstraksiyon sonucunda elde edilen drinlerin IR
spektrumlarinin incelenerek, Ermenek Linyitinin ve Urlnlerinin 6zelliklerini ve kimyasal yapisini
aydinlatmaya calismaktir.

Deneysel Metot:

Ermenek Linyiti, Konya linyit Isletmeleri Mudurliiginden temin edilmistir. Ogutilen
numune en blyidgld 30 mesh olan bir elekler serisinden gecirilerek, 50 meshlik elegin altina
gecip, 80 meshlik elek Uzerinde kalan koémidr deneylerde kullaniimistir. Ermenek Linyiti
superkritik gaz ekstraksiyonuna tabii tutulmadan 6nce kimyasal analizi yapilmistir[12].

Ekstraksiyon islemi Cooks (ingiltere) firmasindan alinan, 400 atm basing ve 600 °C
sicakliga dayanikh olan bir otoklavda yapilmistir. Otoklav, ¢6ziicl ile numunenin temasini
saglamak amaciyla 60 ° lik ag ile sallanarak ¢alismaktadir. Ekstraksiyon 360 °C de ve degisik
basinglarda yapilmigtir. Coziicl olarak, kritik sicakhigi 318,57 °C, kritik basingi 40,55 atm olan
toluen kullaniimistir. Denemelerde komudir ile ¢ézicl birlikte otoklava konularak otoklavin kapagi
kapatiimis, icindeki hava azot gazi yardimiyla disari ¢ikarilmis ve sonra isitma islemine
baslaniimistir. Sicaklik 250 °C ye gelince motor calistirilmis ve karistirma baglamistir. istenilen
sicakliga gelinince (360 °C) reaksiyonun tamamlanmasi igin 30 dk bekletilmistir. Bu stirenin son
5 dakikasinda toz halindeki kémirin ¢ikan gazla suriklenmemesi ve dibe ¢okmemesi igin

10



Ersin GULER, Ramazan MIRZAOGLU

motor kapatilarak ¢alisma durdurulmustur. Sonra ¢ikis vanasi yavasca agilarak ¢ikan gaz Uriin
sogutucularda yogunlastiriip balonlarda toplanmistir. Balonlarda toplanan kisim, ¢dzucu, bir
miktar su ve ekstrakttan olusmaktadir. Cikis borusu ve balonlar tetrahidrofuran ile yikanarak
ekstraktin tamaminin alinmasina c¢alisilmistir. Balonlarda yodunlasmayan gazlar iginde
amonyakli kadmiyumasetat bulunan bir yikama sisesinden gegirilip, kikartll bilesiklerin kantitatif
tayini ayarli iyot ¢cozeltisi ile yapiimistir.

Ekstrakt stzlllp, ksilol cihazi ile suyu tayin edildikten sonra ¢6zicl buharlastiriimisg,
geriye kalan ekstrakt etlivde 50 °C de vakum altinda degismez agirliga kadar isitilip, kurutularak
miktar tayin edilmistir. Stperkritik gaz ekstrakti petrol eteri ve benzen gibi organik ¢oziculer
ekstrakt  edilerek  fraksiyonlarina ayrimis ve bunlarin IR  spektrofotometreleri
incelenmistir[Sekil.1].

KOMUR EKSTRAKTI

4060 °C petrol eterd

ile kaynatima
 Bziinenler dzinmeyenler
PE.CC. P E.CC M.
Benzen ile
. kaynatma
dzinenler dzinmeyenler
B B .G

Sekil 1.Ekstraktlarin Fraksiyonlanmasi
Ekstrakt, petrol eterinde c¢ozinenler (P.E.C.), petroleterinde ¢6zinmeyip benzende

¢ozinenler (B.C.) ve hem petrol eterinde hem de benzende ¢6ziinmeyenler olmak lzere 3 e
ayrilmigtir.
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Arastirma Sonuglari

Ermenek linyitinin superkritik gaz ekstraksiyon UGrinlerinin verimleri Tablo 1'de
verilmigtir.

Tablo 1. Ekstraksiyon uriinlerinin verimleri

g miktar % havada kuru kdmurde % susuz kémdrde
(1. deneme, 120 atm.)
Ekstrakt 3,95 16,67 17,64
Su 1,30 5,49 -
Bakiye kémur 17,45 73,42 77,90
Kayip 1,00 4,22 4,46
Toplam 23,70 100,00 100,00
(2. deneme, 150 atm.)
Ekstrakt 4,70 19,83 20,72
Su 1,00 4,22 -
Bakiye komur 17,20 72,57 75,77
Kayip 0,80 3,38 3,53
Toplam 23,70 100,00 100,00
(3. deneme, 200 atm.)
Ekstrakt 5,10 21,52 22,37
Su 0,90 3,80 -
Bakiye kémur 16,70 70,46 73,25
Kayip 1,00 4,22 4,38
Toplam 23,70 100,00 100,00
(4. deneme, 278 atm.)
Ekstrakt 5,70 24,05 24,78
Su 0,70 2,95 -
Bakiye kémur 16,70 70,46 72,61
Kayip 0,60 2,54 2,61
Toplam 23,70 100,00 100,00

Tablo 1’den de gorildugu gibi ekstrakt verimi basinca bagl olarak artmaktadir. Bu
verimler, Tuncgbilek ve Elbistan-Afsin linyitleri superkritik gaz ekstraksiyonu verimlerine
yakindir[13,14]. Yine Palmer ve Vahrman'in farkli sartlarda elde ettikleri proliz katran verimi en
fazla % 11,0 iken (susuz-kulstiz kdmirde), bu ¢calismadaki maksimum verim % 28,28 dir. Bu da
bize slperkritik gaz ekstraksiyonu metodunun, proliz metodundan Gstiin oldugunu
gOstermektedir.

Yuksek ranklh kdmuirlerin stperkritik gaz ekstraksiyonu esnasinda prolize ugramadigi[1],
diistik rankli kdmurlerin ise 360 °C civarinda proliz olmasi beklenmektedir. Analizler sonucunda
elde edilen su ve kayip degerleri de, Ermenek Linyitinin ekstraksiyon sirasinda prolize
ugradigini desteklemektedir.

Superkritik gaz ekstrakti degisik ¢ozuculerle ekstrakte edilerek G¢ ana kisma ayrilmigtir.
Ayrilan bu kisimlar Zonguldak Taskomuru ile , Tungbilek, Afsin-Elbistan linyitleri ana fraksiyon
Urtnleri ile kargilastiriimis ve sonugclar Tablo 2. ve Tablo 3’de verilmigtir.

12



Ersin GULER, Ramazan MIRZAOGLU

Tablo 2. Siiperkritik gaz ekstrakti ¢éziicii ekstraksiyon verimleri

% ekstrakta % susuz-kulsliz kdmirde
(1. deneme, 120 atm)
Petrol eterinde ¢ézlinenler 30,38 6,27
Petrol eterinde ¢6zinmeyip benzende ¢ozinenler 17,72 3,65
Petrol eteri ve benzende ¢ozlinmeyenler 51,90 10,72
Toplam 100,00 20,64
(2. deneme, 150 atm)
Petrol eterinde ¢ozlinenler 27,76 6,70
Petrol eterinde ¢oziinmeyip benzende ¢oziinenler 19,14 4,64
Petrol eteri ve benzende ¢béziinmeyenler 53,20 12,90
Toplam 100,00 24,24
(3. deneme, 200 atm)
Petrol eterinde ¢ozlinenler 29,41 7,70
Petrol eterinde ¢6ziinmeyip benzende ¢oziinenler 21,57 5,64
Petrol eteri ve benzende ¢oziinmeyenler 49,02 12,83
Toplam 100,00 26,27
(4. deneme, 278 atm)
Petrol eterinde ¢ozlinenler 29,82 8,64
Petrol eterinde ¢6zinmeyip benzende ¢bzinenler 22,80 6,61
Petrol eteri ve benzende ¢éztiinmeyenler 47,38 13,74
Toplam 100,00 28,99

Tablo 3. Ermenek linyiti superkritik gaz ekstrakti ¢oziici ekstraksiyonu verimlerinin
karsilastiriimasi

Ekstrakt Ermenek Zonguldak tagkomiiri  Tungbilek linyiti Elbistan-Afgin linyiti

% leri linyiti

P.E.C. 29,82 3,90 35,00 37,10
B.C. 22,80 40,50 37,50 35,50
B.C.M 47,80 55,60 27,50 27,40

Tablo 3’e bakildiginda, Ermenek Linyiti ekstraktinin petrol eterinde ¢oziinen (P.E.C.)
fraksiyonu (29,82), Zonguldak taskémdiri fraksiyonundan (3,90) c¢ok fazla olmasina ragmen,
petrol eterinde ¢bziinmeyip benzende ¢6zinen (B.C.) fraksiyonu, taskdmiri fraksiyonundan
daha az oldugu goérilmektedir. Petrol eterinde ¢6ziinen maddelerin, parafinler ve kiglk
molekullii aromatik bilesiklerden olustugu bilindigine goére, parafin ve kiigik molekilli aromatik
bilesiklerin linyitte, taskdmirine oranla daha fazla oldugu sonucuna varilabilir. Bunun sebebi,
kémir yaslandik¢a ihtiva ettigi kiigik molekulli bilesiklerin azalmasi, buna karsilik polisiklik
yapida aromatik bilesiklerin artmasi olarak soylenebilir.

Tablo 4. Siiperkritik gaz ekstraksiyonu sonucunda Ermenek linyitinden uzaklagtirilan kikirt miktari

Kuakart miktari ,mgr Susuz kémirde % kakart
1. deneme 12,47 2,90
2. deneme 24,30 5,65
3. deneme 35,42 8,24
4. deneme 78,52 18,26

Tablo 4’'den de gorildigl gibi slperkritik gaz ekstraksiyonu esnasinda koémidr
bunyesinden, basinca bagli olarak toplam kikurt % 5-18 arasinda gaz fazina gegmistir. Bu
kukurtlerin genelde organik kukurtlerden uzaklastirildigi sdylenebilir. Boylece koémurin
binyesindeki organik kukurtlerin % 9-56 lik kismi uzaklastiriimis olmaktadir.

Deneylerde kullanilan kdmuar numunesi ve elde edilen bitin kisimlarin IR spektrumlari
alinarak drtinler hakkinda az da olsa bilgi edinilmeye calisiimistir. Kémir numuneleri ile ilgili
bazi fonksiyonel gruplarin absorpsiyon bantlari tablo 5’de gdsterilmistir.
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IR cm™
1375-1450(-CHj, -CH, ), 1605(C=
C(aromatik), C = O ),1720 (C =O(karbonil) ),
2960-2850 (C—H(alifatik)), 3000-3100 (C — H
(aromatik , alifatik)
680-900 (duzlem digi deformasyon), 1200-
1300 (C-O(fenoller, alkoller),0—H
(deformasyon), C-O-C (alifatik aromatik
gerime)), 1375-1450 (CH;-CH,), 1605
(C=C(aromatik), C=0O(kinon, karboksil)),
1720 (C=O)(karbonil)), 2960-3100 (C-
H(alifatik ve aromatik)), 3500-3300 (O-
H(gerilme))
1200 (C-O(fenoller ve alkoller), 1605
(C=C(aromatik), 1450 (-CH, ve —CH3), 1720
(karbonil), 2960-3000 (C-H(alifatik)), 3500
(O-H(gerilme))
1605 (C=Csiddetli), 1720 (C=O(karbonil),
2960 (C-H (alifatik aromatik yan zincirler))

Toluen ekstrakti

Petrol eterinde ¢oziinenler

Benzende Coéziinenler

Petrol eteri ve benzende ¢éziinmeyenler

IR spektrumlarinin sonuglarinin incelenmesi sonucu, toluen ile alifatik, aromatik,
hidroaromatik yapilarin yaninda asidik, bazik ve noétr Ozelliklerde, heteroatom ihtiva eden ,
molekdl agirhdi gok fazla olmayan kisimlarin ekstrakte edildigi sdylenebilir.

Petrol eteri ekstraksiyonun daha ¢ok parafinler gibi alifatik bilesiklerle, kigik molekulli
aromatik hidrokarbonlari, aromatik oksijenli bilegikleri bulundurdugu sdylenebilir.

Benzen ile kébmirden bazi aromatik ve hidroaromatik bilesiklerle, alifatik bilesiklerin
yaninda oksijenli bilesiklerin de ekstrakte edildigini sOyleyebiliriz. Petrol eteri ekstraktinda
bantlar daha siddetli iken, bunun benzende daha yayvan olmasi, benzen ekstraktinin daha
blylk molekdl agirlikli maddeleri bulundurdugunu goésterir.

Bakiyede buyuk molekul agirlikh alifatik ve yan zincirli aromatik ve hidroaromatik, ayni
zamanda oksijenli kisimlarin da bulundugu séylenebilir.

Tartisma

Sunulan bu galismada % 52,22 sabit C (susuz-kllstiz kémur) ihtiva eden Ermenek
Linyiti 360 °C de 120, 150, 200 ve 278 atm basingta toluen ile slperkritik sartlarda ekstrakte
edilmigtir. Ekstraksiyon verimi sartlara bagh olarak kémur numunesinin % 19-28'’i civarindadir.
Superkritik gaz ekstrakti degisik organik ¢dzuculerle (petrol eteri ve benzen) ekstrakte edilerek
fraksiyonlarina ayrilmis ve elde edilen fraksiyonlarin kantitatif tayinini yaninda, ihtiva ettigi
fonksiyonel gruplar da IR spektrofotometresinde incelenmistir. Stperkritik gaz ekstraksiyonu
esnasinda, kdmur numunesinin rankinin dasik olmasindan dolayi bir miktar proliz oldugu elde
edilen su miktarindan ve kayiplardan anlagiimistir.

Superkritik gaz ekstraksiyonu ile elde edilen ekstrakt verimi, prolizden elde dilen katran
veriminden ¢ok yuksektir. Buna karsilik, proliz esnasinda olusan gaz miktari fazladir. Ancak son
yillarda gaz yakitlar da sivi yakitlardan uretildiklerinden, gaz yakit Gretimi i¢cin kdmurun prolizine
gerek kalmamistir. Sivi UrGn verimi sUperkritik gaz ekstraksiyonunda ¢ok yuksek oldugundan,
bu prosesin prolizin yerini almasi mimkuindar.

Superkritik gaz ekstraksiyonu esnasinda koémirde hava kirliligine ve kataliz
zehirlenmesine yol agan kukuartli bilesiklerin de énemli bir kismi uzaklastiniimigtir.
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